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CD circular dichroism 
CPL circularly polarized luminescence 
CT charge transfer 
DBSubTAC dibenzosubtriazachlorin 
DFT density functional theory 
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Figure 1-2. Physical properties of compounds having deformed structure. 



















フタロシアニン (Phthalocyanine, Pc) はイソインドール 4 分子が窒素原子によって架橋され
た剛直な平面構造を有する 18π 電子共役系の芳香族化合物である。Pc の最初の報告は 1907 年
に Braun と Tcherniac らによって o-cyanobenzamide の高温加熱下で偶然尐量の青色物質が得ら
れたことである[8]。その後 1934 年に Linstead らによってこの化合物の構造や化学的性質が明
らかにされ、フタロシアニンと名付けられた[9]。 
Pc はその π 電子共役系に起因して、紫外可視領域に Soret 帯、Q 帯と呼ばれる特徴的な強い

























































分光特性も変化することも知られている。通常の Pc 金属錯体は平面四配位型 (軸配位子がある
時は四角錘型、八面体型) の錯体となるが、特殊な例として、鋳型にホウ素を用いて Pc を合成
した場合には環縮小型のサブフタロシアニン（SubPc)が得られる。SubPc はホウ素が四面体型
の配位をとるため歪曲した π 電子共役を有し、その物性研究が活発に行われている[10-12, 14]。一
方、鋳型にウランを用いた場合では環拡張型のスーパーフタロシアニン(SuperPc) が合成され、





























































































Figure 1-6. Functionalization of phthalocyanine by using various kinds of metal. 
  











       sandwich-type Pc 
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このように様々な種類の Pc が報告されている中で、歪んだ π 共役面を持つ Pc についても報




れている[18, 19]。このように Pc 骨格を基盤として歪み構造を構築することで、Pc の優れた分光
特性と先に述べたような歪み分子特有の物性が組み合わされた様々な物性の発現が期待でき、
それ故に歪んだ π 共役面を持つ Pc について興味が持たれている。しかしこれまで歪んだ π 共
役面をもつ Pc について構造変化に伴う Soret 帯、Q 帯吸収の変化や電子構造の変化等の基礎的
な物性解明については報告がなされているものの、歪み構造を持つことに起因する Pc におい




















Figure 1-7. Structures of subphthalocyanine and α-octaphenylphthalocyanine having curved 





 本博士論文は、歪み構造を有する Pc 類縁体として、SubPc およびに歪み Pc を用いてその歪
み構造に起因する諸物性の解明を目指し、その合成及び物性を調べることを目的とした。 
 第一章では本論文の研究背景について述べた。 




 第三章では光学活性 SubPc 類の更なるキラル光学特性の知見を得るため光学活性なサブトリ
アザクロリン（Subtriazachlorin, SubTAC）類縁体を合成し、同様にキラル光学特性の観測を行
った。 
 第四章では歪み構造による convex-concave 相互作用を利用することで歪み分子であるフラー
レンとの配列構造の構築を目指し、サドル型に歪んだ構造を有する α-オクタフェニルフタロシ



































































 2-1-1 サブフタロシアニン 
 
 SubPc は三つのイソインドールが窒素によって架橋された構造を有する 14π 電子共役系の芳
香族化合物である。SubPc の最初の報告は 1972 年に Meller と Ossko らによってされており、
フタロニトリルと三塩化ホウ素を高温化で反応させることでホウ素 Pc の合成を目指した際、
予想とは異なる紫色の固体が得られたことが始まりである [20]。Pc の環縮小型類縁体である
SubPc も同様に π 電子共役系に起因して、紫外可視領域に Pc より短波長にシフトした Soret 帯、
Q 帯の特徴的な強い吸収帯と、Q 帯に対応した強い蛍光発光を示す。また SubPc の中心のホウ
素の正四面体型配位楮によりお椀状に歪んだ構造をとっている[17]。これら種々の物性から、
SubPc は Pc と同様の色素や有機分子デバイスといった分野だけでなく、電荷移動を利用したフ
ラーレンとのハイブリッド材料、歪み構造を用いた超分子の報告もなされ、様々な応用研究が






Figure 2-1. Structure of subphthalocyanine.  Figure 2-2. Absorption and FL spectra of SubPc. 
 
 








2-1-2 キラル光学特性[23, 24] 
 
 光学活性分子におけるキラル光学特性として円偏光二色性（circular dichroism, CD）と円偏光






 CD や CPL の強度は原理的には回転子強度（R）として次のように定義されている。 
R = Im(μ·m) 
ここで μ は遷移電子双極子モーメント、m は遷移磁気双極子モーメントである。またそれぞれ
の異方性因子 g 値は以下のように定義されている。 
CD: gabs = Δε / ε    Δε = (εL － εR)   ε = (εL + εR)/2 
CPL: gem = 2ΔI / I   ΔI = (IL － IR)    I = IL + IR 
つまり g = 0 の時は CD や CPL は観測されず、g = 2 であれば完全に円偏光が偏っていることを
意味する。ここで分子の吸光強度は|μ|2 に比例することから、g 値は以下の比例関係があること
が分かる。 
g   Im(μ·m) / |μ|2 
つまり高い m をもつ光学活性分子であるほど大きな g 値が得られることになる。 
最近の研究において、CD や CPL は偏光フィルターや偏光光源として活用や、またそれを用
いた 3D ディスプレイや光通信等への応用といった様々な分子デバイスの分野で期待が持たれ
ている。特に材料としての柔軟性やコスト面から、光学活性有機分子材料が高く注目されてい












Figure 2-4. CD (top) and CPL (bottom).  
optically active 
compound 
































 2-1-3 サブフタロシアニンのキラリティ 
 
SubPc の合成時に非対称な位置に置換基を有するフタロニトリルを用いることで、C3対称性
と C1 対称性を有した構造異性体と歪んだボウル型構造に起因する bowl chirality による光学異
性体が得られる[25]。このキラリティと SubPc 特有の分光特性により、可視領域のキラル光学特
性の発現が期待されており、光学活性有機分子材料として興味が持たれる。 
これまでに光学活性な SubPc として、triiode SubPc[25]や(tBu)3(NO2)3SubPc
[26]が報告されている。
どちらについても C3 対称性と C1 対称性の構造異性体の分離に成功しており、triiode SubPc で






























































 2-1-4 研究目的 
 
 本研究では光学活性な SubPc のすべての異性体の分離と絶対構造、およびキラル光学特性の
解明を目指した。対象としたのはベンゼン縮環した SubPc である 1,2-サブナフタロシアニン
（1,2-Subnaphthalocyanine, 1,2-SubNc）である。この化合物は外部ベンゼン環による溶解性の向
上と、構造異性体間の構造変化の大きさによる分離能の向上が期待できる。また Pc において、
同様の置換基を有する 1,2-ナフタロシアニン（1,2-Naphthalocyanine, 1,2-Nc）は C4h、C2v、Cs、







































 2-3-1 合成と同定 
 
既報の SubPc の合成法を基に、1,2-naphthalenedicarbonitrile と BCl3（in p-xylene, 1 M, 1 eq）を
1,2,4-trichlorobenzene 中 214 C で 3 時間反応させ 1,2-SubNc（1、2）を合成した。反応後の軸配
位子は塩素であるが、続く精製過程において容易にヒドロキシに置換し、またシリカゲルに吸
着して分離能が低下するため、安定性及び分離能の向上を目的とし、溶媒除去した後に過剰量
の phenol と 120 C で 2 時間反応させ軸配位子にフェノキシを導入した（1a、2a）。反応後に
toluene を用いた soxlet 抽出を行って不溶固体を除き、続いて昇華精製によって未反応の 1,2- 
naphthalenedicarbonitrile を除いた。最後にフラッシュシリカゲルカラムクロマトグラフィーに
よって分離精製し、1a および 2a それぞれを収率 1.6%、5.7%で得た。ナフタレン環の向きによ
る場合の数を考えると C3 対称性:C1 対称性 = 1:3 であるため、生成比は妥当であると言える。
また総収率は 10%未満と低めであるが、反応中に軸配位子がヒドロキシに置き換わったものが
生成すること、昇華精製において原料である 1,2-naphthalenedicarbonitrile が 70%程度の回収され
たことを考慮すると実際の収率はそれほど低くはないと言える。また後の絶対構造決定に用い
るために p-ブロモフェノキシを軸配位子とし導入した化合物 1b、2b についても同様の方法で




Scheme 2-3. Synthesis of 1,2-subnaphthalocyanine (1,2-SubNc). 
  
X = OPh: 1.6%   … 1a  
X = OPhBr: 1.7% … 1b    
X = OPh: 5.7%    … 2a 
X = OPhBr: 12.6% … 2b 
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 1a、2a について CHCl3/2-propanol の溶媒条件で良質な単結晶が得られ、X 線結晶構造解析に
よりその構造を明らかにした。Figure 2-10~11.に 1aと 2aの結晶構造の ORTEP図を、Table 2-1~2.









































































































Figure 2-9. HR-ESI-TOF-MS of 1,2-SubNcs.   
 m/z 




























































Figure 2-10. Crystal structures (top, 50% probability ellipsoids) and molecular packing diagrams 





Table 2-1. Crystal data for 1a. 
Empirical formula  C42 H23 B N6 O 
Formula weight  638.49 
Temperature  173(2) K 
Wavelength  0.71070 Å 
Crystal system  monoclinic 
Space group  P21/n 
Unit cell dimensions a = 10.304(6) Å 
 b = 17.641(10) Å, β = 91.985(8)° 





Density (calculated) 1.392 g/cm
3
 




Crystal size 0.26 x 0.20 x 0.07 mm
3
 
θ range for data collection 3.0 to 27.4°. 
Index ranges -13<=h<=13, -22<=k<=22, -21<=l<=21 
Reflections collected 43770 
Independent reflections 6895 
Completeness 99.5% 
Absorption correction numerical 
Max. and min. transmission 0.983 and 0.979 
Refinement method Full-matrix least-squares on F
2
 




Final R indices [I>2σ(I)] 0.0667 
wR2 indices (all data) 0.1224 










Figure 2-11. Crystal structures (top, 50% probability ellipsoids) and molecular packing diagrams 





Table 2-2. Crystal data for 1b. 
Empirical formula  C42 H23 B N6 O 
Formula weight  638.49 
Temperature  173(2) K 
Wavelength  0.71070 Å 
Crystal system  monoclinic 
Space group  P21/n 
Unit cell dimensions a = 11.572(7) Å 
 b = 19.432(10) Å, β = 110.876(8)° 





Density (calculated) 1.374 g/cm
3
 




Crystal size 0.23 x 0.15 x 0.06 mm
3
 
θ range for data collection 3.1 to 27.4°. 
Index ranges -14<=h<=14, -25<=k<=25, -18<=l<=18 
Reflections collected 44631 
Independent reflections 6951 
Completeness 99.7% 
Absorption correction numerical 
Max. and min. transmission 0.995 and 0.991 
Refinement method Full-matrix least-squares on F
2
 




Final R indices [I>2σ(I)] 0.0707 
wR2 indices (all data) 0.1936 





 2-3-2 分光特性および理論計算 
 
Figure 2-12~15.に 1a、2a、1b、2b の電子吸収、蛍光、及び MCD スペクトルを示す。電子吸
収スペクトルでは Q 帯領域にそれぞれ 575 nm 前後に Q 帯吸収が観測された。2,3-位にベンゼ
ン縮環した 2,3-SubNc が 660 nm と大きな長波長シフトが見られるのに対して[28]、1 と 2 は無置
換 SubPc の 565 nm と比べ僅かな長波長シフトしかしていなかった。これは通常の Pc において
1,2-Nc で見られる Q 帯吸収の変化とよく似た結果となった[27]。また MCD スペクトルでは最長
波長の吸収に対応して分散型のシグナルが観測され、分子の対称性から 1 では Faraday A 項、2
では Faraday 擬 A 項であると帰属し、縮退した励起状態の存在が示唆された。1 と 2 で対称性
が異なるにも関わらず各種分光スペクトル形状変化がほぼ見られないことから、1,2-位へのベ
ンゼン縮環が与える基底状態および励起状態の電子構造への影響は C3 対称性と C1 対称性の間
で違いがほとんど無いことが伺える。 
 
電子構造の知見を得るため、DFT 及び TDDFT 計算 (B3LYP/6-31G(d)) を行った。Figure 2-16.
にフロンティア軌道を、理論吸収スペクトルを Figure 2-17.に示す。モデル分子として無置換
SubPc、1、2 それぞれの軸配位子がヒドロキシ基であるものを用いた。1、2 において、それぞ
れの MO は SubPc の MO とよく似た電子密度分布パターンを示し、外部ベンゼン環への非局在
化も見られた。また対称性が異なるにもかかわらず 1、2 の LUMO、LUMO+1 は SubPc と同じ
くほぼ縮退していた。HOMO と LUMO、LUMO+1 のそれぞれのエネルギー準位は無置換 SubPc
に比べ僅かに安定化しており、そのエネルギーギャップは 2.67 eV と無置換 SubPc の 2.73 eV
より僅かに小さいことから、電子吸収スペクトルでの Q 帯吸収波長の 10 nm 程の長波長シフト
をよく再現する結果となった。理論吸収において 1 は 511、508 nm に、2 は 515、505 nm に Q
帯に相当する HOMO から LUMO、LUMO+1 への遷移が現れ、MCD スペクトルにおいて分散
型のシグナルが得られることと良い一致を示した。これらの結果と 1、2 間でエネルギー準位







   
Figure 2-12. Absorption, FL (bottom), and MCD (top) spectra of 1a in CHCl3. 
aaaaa 
 








































     
Figure 2-14. Absorption, FL (bottom), and MCD (top) spectra of 1b in CHCl3. 
 
 
   

































































































Figure 2-17. Theoretical absorption spectra of 1 (top) and 2 (bottom). 
 
Table 2-3. Selected transition energies and wave functions of 1 and 2 based on TDDFT calculation. 
  [nm] f wave functions 
1 511 0.36 L←H (77%) 
508 0.35 L+1←H (77%) 
399 0.24 L←H-3 (81%) 
395 0.24 L+1←H-3 (86%) 
2 515 0.28 L←H (77%) 
505 0.42 L+1←H (76%) 
403 0.20 L←H-3 (70%) 































 2-3-3 光学分離および絶対構造 
 
1、2 について、キラルカラム (DAICEL, CHIRALPAK® IA) を装着した HPLC (SHIMADZU, 
SPD-M10AVP; CHCl
3
:hexane = 1.5:1.5 ml min
-1
 for 1 and 1.0:3.0 ml min
-1






このうち軸配位子に p-ブロモフェノキシを導入した 1b の光学分離で最初に得られたフラク
ション（1b-Fr1）について toluene 溶液に methanol をゆっくり蒸気拡散させることにより良好
な単結晶が得られた。Figure 2-20.に 1b-Fr1 の結晶構造の ORTEP 図を、Table 2-4.に結晶学デー
タを示す。結晶構造解析により、1b-Fr1 は軸配位子からホウ素の方向に対してナフタレン環が
時計回りに位置する構造を確認した（Figure 2-20.）。Flack parameter も 0.015 とほぼ 0 に近い
ことから、1,2-SubNc はキラルカラムによる光学分離において最初に得られるフラクションは
時計回りの構造であることを明らかにした。また 1b-Fr1 の CD スペクトルは Q 帯領域で負の
シグナルが得られることから（Figure 2-21.）、時計回り構造では Q 帯で負の CD が、反時計回









Figure 2-18. Chiral-HPLC (ChiralPak IA (DAICEL)) chromatograms of a racemic mixture of 1a (top) 
and 2a (bottom).  A mixture of CH2Cl2 and hexane was used as an eluent (1:1 (v:v) for 1a and 1:3 (v:v) 
for 2a) and absorbance of 520 nm was monitored. 
 
 
                          
 
Figure 2-19. Chiral-HPLC chromatograms of a racemic mixture of 1b (left) and 2b (right).  The 
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Figure 2-20. Crystal structure of 1b-Fr1 (50% probability ellipsoids).  Hydrogen atoms are omitted for 
clarity.   
 












Figure 2-22. Structure-chirality relationship of 1,2-SubNc.  
Negative CD  





Positive CD  













Table 2-4. Crystal data for 1b-Fr1. 
Empirical formula  C48 H27 B N6 O Br Cl 
Formula weight  829.93 
Temperature  100(2) K 
Wavelength  0.71073 Å 
Crystal system  orthorhombic 
Space group  P212121 
Unit cell dimensions a = 10.977(3) Å 
 b = 17.802(4) Å 





Density (calculated) 1.481 g/cm
3
 




Crystal size 0.40 x 0.08 x 0.05 mm
3
 
θ range for data collection 1.26 to 25.52°. 
Index ranges -13<=h<=13, -21<=k<=13, -44<=l<=46 
Reflections collected 36846 
Independent reflections 13804 
Completeness 99.7% 
Absorption correction empirical 
Max. and min. transmission 0.9413 and 0.3816 
Refinement method Full-matrix least-squares on F
2
 




Final R indices [I>2σ(I)] 0.0845 
wR2 indices (all data) 0.2761 
Largest diff. peak and hole 0.900 and -0.757 e.Å
-3 




 2-3-4 キラル光学特性 
 Figure 2-23~24.に 1a と 2a の CD、CPL スペクトルを、Figure 2-25~26.に 1b と 2b の CD スペ
クトルを示す。光学活性な SubPc 系で初めてすべての CD スペクトルが得られ、また CPL スペ
クトルも低強度ながらも観測されている。CD スペクトルは分離した Fr1 と Fr2 の間でミラーイ
メージのシグナルが観測され、300~600 nm の領域では Q 帯吸収に対応して Fr1 で負の CD シグ




が得られていると推測できる。また得られた CD、CPL スペクトルについて、その強度比は 1
が 2 の倍以上の強度で観測された。これは 2 の逆向きのナフタレン環によって遷移磁気双極子
モーメントが打ち消され、実質的にナフタレン環一つ分に相当する強度でキラル光学特性が発
現しているためであると考えられる。CPL の g 値について、一般に 10-3 でそれなりの CPL 特性
の発現、10-2 で応用に用いられる大きさであるとされている。それを踏まえると、今回の
1,2-SubNc は CPL の g 値は 10-4 のオーダーであり、CPL 特性はかなり低いと言える。更に CD







Table 2-5. g values of 1a and 2a. 
 

























Figure 2-24. Absorption, FL (bottom), CD, and CPL (top) spectra of 2a in CHCl3. 
































     
Figure 2-25. Absorption, FL (bottom), and CD (top) spectra of 1b in CHCl3. 
  
    








































1,2-Naphthalenedicarbonitrile を用いることで光学活性な 1,2-SubNc を合成し、すべての異性体
の分離に初めて成功した。吸収、蛍光、MCD スペクトルは構造異性体間で違いがほとんど無
いほか、無置換 SubPc と比べても 10 nm ほどしか長波長シフトしていなかった。また理論計算
では 1、2 それぞれの MO が SubPc の MO とよく似た電子密度分布パターンを示すこと、対称
性が異なるにもかかわらず 1、2 の LUMO、LUMO+1 がほぼ縮退しておりの各軌道のエネルギ
ー準位も変わらないことなどから、1,2-Nc と同様に外部ベンゼン環が電子構造へ与える影響は
小さいことを明らかにした。また 1b-Fr1 の X 線結晶構造解析により絶対構造が決定でき、Q
帯領域では時計回り構造で負の CD シグナルが、反時計回り構造で正の CD シグナルが発現す
ることを明らかにした。CD スペクトルにおいては構造の違いによって遷移磁気双極子モーメ
ントが変化し、C3 対称性において C1 対称性の倍以上の強度が観測された。またそれぞれ CPL




























 3-1-1 サブトリアザクロリン 
 テトラアザクロリン（Tetraazachlorin, TAC）は Pc の一つのピロールユニットの β-β 二重
結合が還元された化合物であり、対称性の低下とともに大きく電子構造が変化している。
そのため、LUMO と LUMO+1 が大きく分裂し、それに伴い Q 帯吸収が長波長と短波長に
大きく分裂した吸収が観測される。このような分光特性の変化から、TAC のようにピロー
ルの β-β 二重結合を還元することにより、Pc 類の紫外可視域の吸収の制御が可能であり、
種々のクロリン類の合成および物性研究がなされている [29-31]。 
サブトリアザクロリン（Subtriazachlorin, SubTAC）は TAC の環縮小型類縁体であり、同
様に SubPc が還元された化合物に相当する。過去の報告において、SubTAC およびそのベ
ンゼン縮環型の dibenzoSubTAC（DBSubTAC）についても外周部の非共役構造に伴う
LUMOs の分裂及び Q 帯吸収の分裂が観測されており、可視領域に幅広い吸収帯持たせる
ことに成功している。また SubPc の類縁体であることから、分裂し長波長化した Q 帯に伴
った長波長の蛍光発光も観測されている [32]。 
 


























Figure 3-2. Reported SubTAC and DBSubTAC
[32]
. 
TAC                  SubTAC 









Figure 3-4. Frontier MOs of DBSubTAC and SubPc
[32]
.  
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 3-3-1 合成と同定および光学分離 
 
既報の SubTAC[32]と 1,2-SubNcの合成法を基に、tetramethylsuccinonitrile と 1,2-naphthalene 
dicarbonitrile を 1,2,4-trichlorobenzene 中 1:2 のモル比で混合し 185 C で 3 時間反応を行っ
た。その後 1,2-SubNc の時と同様に、安定性及び分離能の向上のため過剰量の phenol と
120 C で 2 時間反応させ軸配位子にフェノキシを導入し、soxlet 抽出および昇華精製を行
った。生成物として多量の 1,2-SubNc が得られるのでシリカゲルカラムにより 1,2-SubNc
と青色の化合物を分離した。この得られた DNSubTAC は複数の構造異性体の混合物であ
るが、通常のシリカゲル、アルミナカラムクロマトグラフィーでは分離できなかったため、
recycling GPC-HPLC で長時間分離を行うことで目的の光学活性 DNSubTAC（3）を収率
0.3％で単離することに成功した。1,2-SubNc の場合と同じく軸配位子がヒドロキシのもの
が生成することおよび未反応の 1,2-naphthalenedicarbonitrile が存在すること、さらに多量











 3 の同定は質量分析、1H NMR、および光学分離によって行った。Figure3-6 に 3 の 1H NMR
を示す。1H NMR では 3 の外部ナフタレンのプロトンが 9.84、9.65、8.67、8.44、8.08、8.03、
7.99 ppm の七つのダブレットシグナルと 7.88、7.81、7.70、7.64 ppm の四つのトリプレッ
トシグナルと、低対称構造に起因して二種類に分裂して観測されており、また還元部位の




 また 3 のキラルカラム (DAICEL, CHIRALPAK® IA) を装着した HPLC (SHIMADZU, 
SPD-M10AVP; CHCl
3
















Figure 3-7. HR-MS of 3.   
 m/z 















Figure 3-8. Chiral-HPLC chromatogram of 3.  
A mixture of CH2Cl2 and hexane was used as 
an eluent (1:1 (v:v) ). 
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 3-3-2 分光特性およびキラル分光特性 
 
 Figure 3-9 に 3 の各種分光スペクトルを示す。電子吸収スペクトルでは 632、442 nm に
分裂した Q 帯吸収を観測し、MCD スペクトルではその分裂した Q 帯吸収に対応して積分
型 Faraday B 項が観測された。これらは低対称性に起因する LUMOs および励起状態の軌
道の分裂を示唆しており、既報の SubTAC 類と同様の結果が得られた [32]。  
 また CD、CPL スペクトルが共に観測されていることから、SubTAC 類においても SubPc
類と同様にキラル光学特性が発現することを明らかにした。CD スペクトルは分離したフ
ラクション間でミラーイメージで観測され、400~700 nm の領域では Q 帯吸収に対応して
Fr1 で負の CD シグナルが、Fr2 では正の CD シグナル得られた。CD スペクトルの符号に
ついて Fr1 で負、Fr2 で正のシグナルを示し、1,2-SubNc と同じくナフタレン環の向きでそ
の符号が定まるとすると、結晶構造解析による絶対構造の決定はできていないため断定は
できないものの Fr1 が時計回り、Fr2 が反時計回りの構造をしていると推測される。CD、
CPL スペクトルについて、その強度は 1 と 2 の中間程度であり、これは外部ナフタレン環
二つ分の遷移磁気双極子モーメントが得られているためと考えれば妥当な結果であると
推測される。CPL の g 値について 1,2-SubNc と同様 10-4 のオーダーであることから、こち























光学活性 SubPc のキラル分光特性の更なる知見を得るため、通常の SubPc 類と異なる電
子構造を有する SubTAC 類についてのキラル光学特性が発現を目指し、光学活性
DNSubTAC の合成を行った。3 の基本的な分光特性は既報の SubTAC 類とほぼ変わらず、
さらに 1,2-SubNc と同様にキラル光学特性が発現した。CD および CPL スペクトルは
1,2-SubNc と比較してナフタレン環二つ分として妥当な強度で観測され、また CD と CPL




























 4-1-1 フタロシアニンとフラーレン 
 
Pc は豊富な π 電子を持つことから、Pc とフラーレンを電子ドナー－アクセプターとし
て用いた有機トランジスタや有機薄膜太陽電池といった有機分子電子材料の分野で強く
興味を持たれている [2, 33]。類縁体であるポルフィリンでも同様の分野で広く研究がなされ













Figure 4-1. Donor-acceptor pair of Pc and fullerene. 
 
 





























 最近の研究では、化合物の凹凸面を利用した convex-concave 相互作用により、フラーレ




















    







                                       Figure 4-5. Deformed structure of -Ph8H2Pc
[18]
. 
  Figure 4-4. Absorption spectrum of -Ph8H2Pc.                                                   
 








  4-1-3 研究目的 
 
Pc はポルフィリンと比べ π-π 相互作用が弱いため、フラーレンとの共結晶の報告がほと
んどされていなかった。ここで歪み構造を持つ分子における convex-concave 相互作用を利





















































っているa軸上ではC60-C60の中心間距離が15.9 Åであった（Figure 4-9. E）。 
一方4-C70の結晶構造においてC70はPcの四つのピロール窒素の成す面に対して大体20°
傾いているものの（Figure 4-10. 下）、基本的な結晶構造およびパッキング構造はFigure 4-8, 
9.で示した4-C60の構造と似ており、PcとC70間の最近距離は3.1 Å 、C70–C70の中心間距離は
c軸上で13.6 Å（Figure 4-11.のA）、b軸上で15.7、14.9、13.7 Å（Figure 4-11.のB、C、D）、






















-Ph8H2Pc (4)  






Figure 4-8. Crystal structures of 4-C60 (50% probability ellipsoids).  Hydrogen atoms and 
solvent molecules were omitted for clarity.   
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Figure 4-9. Molecular packing diagrams of 4-C60.  Hydrogen atoms and solvent molecules were 
omitted for clarity.  
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Table 4-1. Crystal data for 4-C60. 
Empirical formula  C158 H65 N8 Br3 
Formula weight  2314.91 
Temperature  100(2) K 
Wavelength  0.71073 Å 
Crystal system  monoclinic 
Space group  P21/c 
Unit cell dimensions a = 15.893(2) Å 
 b = 26.122(4) Å, β = 94.641(2)° 





Density (calculated) 1.468 g/cm
3
 




Crystal size 0.40 x 0.35 x 0.20 mm
3
 
θ range for data collection 1.29 to 25.00°. 
Index ranges -18<=h<=18, -31<=k<=31, -30<=l<=30 
Reflections collected 98861 
Independent reflections 18408 
Completeness 100.0% 
Absorption correction empirical 
Max. and min. transmission 0.7920 and 0.6404 
Refinement method Full-matrix least-squares on F
2
 




Final R indices [I>2σ(I)] 0.0549 
wR2 indices (all data) 0.1384 
Largest diff. peak and hole 1.525 and -1.057 e.Å
-3 
 
Table 4-2. Center-to-center C60-C60 distance of 4-C60. 
Distance (Å) 
A B C D E 







Figure 4-10. Crystal structures of 4-C70 (50% probability ellipsoids).  Hydrogen atoms and 
solvent molecules were omitted for clarity.
    21.4 ° 
55 
 




































Figure 4-11. Molecular packing diagrams of 4-C70.  Hydrogen atoms and solvent molecules 
were omitted for clarity.  
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Table 4-3. Crystal data for 4-C70. 
Empirical formula  C174 H75.5 N8 O2 Br3.5 
Formula weight  2559.56 
Temperature  100(2) K 
Wavelength  0.71073 Å 
Crystal system  monoclinic 
Space group  P21/c 
Unit cell dimensions a = 15.5528(7) Å 
 b = 26.0130(12) Å, β = 93.280(2)° 





Density (calculated) 1.552 g/cm
3
 




Crystal size 0.35 x 0.15 x 0.10 mm
3
 
θ range for data collection 2.36 to 71.49°. 
Index ranges -18<=h<=19, -26<=k<=30, -32<=l<=33 
Reflections collected 20243 
Independent reflections 19542 
Completeness 94.9% 
Absorption correction numerical 
Max. and min. transmission 0.8364 and 0.6025 
Refinement method Full-matrix least-squares on F
2
 




Final R indices [I>2σ(I)] 0.0534 
wR2 indices (all data) 0.1305 
Largest diff. peak and hole 2.494 and -1.985 e.Å
-3 
 
Table 4-4. Center-to-center C70-C70 distance of 4-C70. 
Distance (Å) 
A B C D E 






4-3-3 電子吸収、固体吸収および1H NMRスペクトル 
 
 Figure 4-12.に 4、4-C60、4-C70 の CHCl3 中の電子吸収スペクトルと KBr matrix 中での固
体反射吸収スペクトルを示す。溶液状態では 4 の 788 nm の Q 帯吸収はフラーレンを加え
ても変化は観測されなかった（Figure 4-12. 上）。一方固体吸収において共結晶サンプルは
~1300 nm の近赤外領域に Pc、フラーレンとは異なる新たにブロードな吸収帯が出現した
（Figure 4-12. 下）。結晶構造において Pc とフラーレンが近接した構造をとっていること
から、この新たな吸収帯は Pc とフラーレンの分子間の CT 性の吸収であると考えられ、固
体状態における Pc とフラーレンの convex-concave 相互作用による電子的相互作用に起因
して生じたと推測される。 
 
Figure 4-13.に 4、4-C60、4-C70 の
1
H NMR を示す。4 では Pc の β-位プロトンが 7.64 ppm
のシングレットシグナル、α-位のフェニル基のプロトンが 7.41 ppm のダブレットおよび
7.34～7.27 ppm のマルチプレットシグナルとして観測されている（Figure 4-13. 上）。一
方、共結晶である 4-C60、と 4-C70 においては Pc の β-位プロトンとフェニル基のプロトン










Figure 4-12. Absorption (top, inCHCl3) and solid-state absorption (bottom, in KBr matrix) 





































































歪み Pc である α-Ph8H2Pc（4）の歪み面を効果的に用いることにより、Pc とフラーレン
C60 および C70 との共結晶を得ることに成功した。4-C60 と 4-C70 の結晶構造はほぼ同じパ
ッキング構造を示し、c 軸には convex-concave 相互作用によって Pc とフラーレンが交互に
積層した一次元の配列構造と、 ab 平面上には Pc、フラーレンそれぞれの層構造が観測さ
れた。得られた共結晶は溶液状態では電子吸収および 1H NMR スペクトルの形状は変化せ
ず Pc とフラーレン間の相互作用が観測されなかったが、固体状態では近赤外領域に新た
な吸収帯が観測された。これは分子間の CT 性の吸収であると考えられ、Pc とフラーレン































かにした。また絶対構造の決定により、Q 帯領域の CD シグナルは時計回り構造で負、反
時計回り構造で正になることが明らかとなった。更にそれぞれ CPL スペクトルの発現も
確認し、その g 値が CD スペクトルの g 値を変わらないことから、基底状態と励起状態間
での構造（キラリティ）変化は起こらず剛直な構造を維持していると推測された。 
 第三章では光学活性 SubPc 類のキラル分光特性の更なる知見を得るため、光学活性
DNSubTAC の合成を行った。DNSubTAC の吸収、蛍光、MCD といった分光特性は既報の
SubTAC 類とほぼ同じで、更にキラル光学特性も発現した。CD と CPL の g 値が 1,2-SubNc
の時と同様に一致することから、光学活性 SubPc 系において基底状態と励起状態間での構
造（キラリティ）はほぼ変わらず、CD スペクトルから CPL の値がおおよそ見積もれるこ
とを明らかにした。  
 第四章では α-Ph8H2Pc の歪み構造を利用してフラーレンとの共結晶化を目指した。
α-Ph8H2Pc とフラーレン（C60 および C70）を bromobenzene/2-propanol の溶媒条件で結晶化
を行ったところそれぞれの共結晶化に成功した。Pc とフラーレンは convex-concave 相互
作用により配列構造を構築しており、c 軸上には Pc とフラーレンの交互積層型の一次元の
配列構造が、 b 軸上にはジグザグ構造が、a 軸上には Pc、フラーレンが直線的の配列した




 本博士論文の結果を基に、他の光学活性 SubPc 類におけるキラル光学特性の発展や、歪
































Scheme ex-1. Synthesis of 1,2-subnaphthalocyanine. 
 
基本合成手順  
1,2,4-Trichlorobenzene (8 ml) に 1,2-naphthalenedicarbonitrile (357 mg, 2 mmol) と BCl3 (in 
p-xylene, 1 M, 2 mmol)を加えて 214 °C に加熱し 3 時間反応させた。反応後減圧化で溶媒を
除き、過剰量の phenol もしくは p-bromophenol を加えて 120 C で 2 時間反応させた。そ
の後 toluene を用いた soxlet 抽出を一晩行い、溶媒除去後に 140 C で昇華精製をし未反応
の 1,2-naphthalenedicarbonitrile を除いた。フラッシュシリカゲルカラムクロマトグラフィ
ー（Silica gel 60 for thin layer chromatography, Merck, CHCl
3
:hexane = 1:1）で構造異性体 1 と
2 を分離、精製し紫色固体を得た。1a と 2a については CHCl3 溶液に 2-propanol をゆっく
り蒸気拡散させることにより良好な単結晶が得られた。  
またそれぞれの化合物についてはキラルカラム  (DAICEL, CHIRALPAK® IA) を装着し
た HPLC (SHIMADZU, SPD-M10AVP; CHCl
3
:hexane = 1.5:1.5 ml min
-1
 for 1 and 1.0:3.0 ml 
min
-1




X = OPh: 1.6%   … 1a  
X = OPhBr: 1.7% … 1b    
X = OPh: 5.7%    … 2a 
X = OPhBr: 12.6% … 2b 
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1,2-SubNc-OPh C3 symmetry（1a） 
収量 6.8 mg (0.01 mmol) 収率 1.6% 
HR-ESI-TOF-MS (m/z): 661.1914 (calcd for C42H23N6OBNa [M
+




, 600 MHz, 298 K):  = 10.13 (d , J = 8.5 Hz, 3H), 8.91 (d , J = 8.5 Hz, 3H), 8.27 (d , J 
= 8.5 Hz, 3H), 8.13 (d , J = 8.0 Hz, 3H), 8.00 (t, J = 7.2 Hz, 3H), 7.77 (t, J = 7.2 Hz,, 3H), 6.76 (m, 2H; 










FL (CHCl3): λem = 585 nm (λex = 495 nm),  = 0.137, life time = 2.08 ns 
 
1,2-SubNc-OPh C1 symmetry（1b） 
収量 24.3 mg (0.04 mmol) 収率 5.7% 
HR-ESI-TOF-MS (m/z): 661.1915 (calcd for C42H23N6OBNa [M
+
] = 661.1919). 
1
H NMR (CDCl3, 600 MHz, 298 K):  = 10.19 (d, J = 8.2 Hz, 1H), 10.18 (d, J = 8.5 Hz, 1H), 10.13 (d, J 
= 8.6 Hz, 1H), 8.90 (d, J = 8.5 Hz, 1H), 8.87 (d, J = 8.5 Hz, 1H), 8.86 (d, J = 8.5 Hz, 1H), 8.26 (d, J = 8.3 
Hz, 1H), 8.25 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 8.12 (d, J = 7.6 Hz, 1H), 8.11 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 8.03 (m, 2H), 7.99 
(m, 1H), 7.76 (m, 3H), 6.76 (m, 2H; m-phenoxy), 6.62 (t, J = 7.3 Hz, 1H; p-phenoxy), and 5.47 ppm (d, J 
= 8.6 Hz, 2H; o-phenoxy) 





FL (CHCl3): λem = 586 nm (λex = 495 nm),  = 0.106, life time = 2.10 ns  
 
1,2-SubNc-OPhBr C3 symmetry（2a） 
収量 8.7 mg (0.01 mmol) 収率 1.7% 
HR-ESI-TOF-MS (m/z): 739.1020 (calcd for C42H23N6OBBrNa [M
+
] = 739.1024). 
1
H NMR (CDCl3, 400 MHz, 298 K):  = 10.13 (d, J = 8.1 Hz, 3 H), 8.91 (d, J = 8.6 Hz, 3 H), 8.28 (d, 
J = 8.5 Hz, 3 H), 8.13 (d, J = 8.2 Hz, 3 H), 8.00 (t, J = 7.6 Hz, 3 H), 7.77 (t, J = 7.5 Hz, 3 H), 6.85 
(d, J = 8.9 Hz, 2 H; m-phenoxy), 5.35 ppm (d, J = 8.8 Hz, 2 H; o-phenoxy) 






FL (CHCl3): λem = 585 nm (λex = 495 nm),  = 0.137, life time = 2.08 ns 
 
1,2-SubNc-OPhBr C1 symmetry（2b）  
収量 60.5 mg (0.08 mmol) 収率 12.6% 
HR-ESI-TOF-MS (m/z): 739.1019 (calcd for C42H23N6OBBrNa [M
+
] = 729.1024). 
1
H NMR (CDCl3, 400 MHz, 298 K):  = 10.18 (d, J = 8.20 Hz, 2 H), 10.12 (d, J = 8.2 Hz, 1 H), 8.90 (d, J 
= 8.6 Hz, 1 H), 8.86 (d, J = 8.6 Hz, 2 H), 8.32~8.25 (m, 3 H), 8.18~8.10 (m, 3 H), 8.06~7.97 (m, 3 H), 
7.85~7.74 (m, 3 H), 6.85 (d, J = 8.8 Hz, 2 H; m-phenoxy), 5.35 ppm (d, J = 8.8 HZ, 2 H; o-phenoxy) 












































185 °C, 3 h






Scheme ex-2. Synthesis of dinaphthosubtriazachlorin. 
 
1) Tetramethylsuccinonitrile 
Toluene (15 ml) に azobis(isobutyronitrile) (1.65 g, 5 mmol) を加えて 120 C で 8 時間還流
させた。溶媒除去後、hexane で洗浄し白色固体を得た。  
収量 1.29 g (4.6 mmol) 収率 92% 
1
H NMR (CDCl3, 500 MHz, 298 K):  = 1.54 ppm (s, 12H) 
 
 2) Dinaphthosubtriazachlorin (3) 
1,2,4-Trichlorobenzene (15 ml) に 1,2-naphthalenedicarbonitrile (1.78 g, 10 mmol) と  
tetramethylsuccinonitrile (0.68 g, 5 mmol) を加えて 185 °Cに加熱し、そこに BCl3 (in p-xylene, 
1 M, 10 ml) をゆっくり滴下しそのままの温度で 3 時間反応させた。反応後減圧化で溶媒
を除き、過剰量の phenol と toluene (1 ml) を加えて 130 C で 2 時間反応させた。その後
toluene を用いた soxlet 抽出を一晩行い、溶媒除去後に 150 C で昇華精製をし未反応の
1,2-naphthalenedicarbonitrile を 除 い た 。 シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー で   
1,2-SubNc と青色の化合物を大まかに分離し、recycling GPC-HPLC により DNSubTAC の構
造異性体を分取した。最後にバイオビーズ（SX-1）カラムとシリカゲルカラムで精製し青
緑色固体を得た。  
 また得られた 3 についてはキラルカラム  (DAICEL, CHIRALPAK® IA) を装着した HPLC 
(SHIMADZU, SPD-M10AVP) にて光学分離を行った。  
収量 8.4 mg (0.01 mmol) 収率 0.3% 
HR-MS (m/z): 596.2490 (calcd for C38H29BN6O [M
+
] = 596.2496). 
1
H NMR (CDCl3, 500 MHz, 298 K):  = 9.84 (d, J = 8.3 Hz, 1H), 9.65 (d, J = 8.3 Hz, 1H), 8.68 (d, J = 
8.7 Hz, 1H), 8.45 (d, J = 8.6 Hz, 1H), 8.08 (d, J = 8.7 Hz, 1H), 8.03 (d, J = 8.2 Hz, 2H), 7.99 (d, J = 8.6 
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Hz, 1H), 7.89 (t, J = 7.6 Hz, 2H), 7.81 (t, J = 7.8 Hz, 1H), 7.70 (t, J = 7.5 Hz, 1H), 7.65 (t, J = 7.5 Hz, 
1H), 6.91 (t, J = 8.0 Hz, 2H; m-phenoxy), 6.74 (t, J = 7.3 Hz, 1H; p-phenoxy), 5.85 (d, J = 8.4 Hz, 2H; 
o-phenoxy), 1.98 (s, 1H; methyl), 1.93 (s, 1H; methyl), 1.08 (s, 1H; methyl), 1.07 ppm (s, 1H; methyl) 
UV/vis (CHCl3): λmax [nm] () = 281 (29100), 414 (8500), 442 (8200), 637 (50500).  









1) PhCl, 170 °C, 8 h
2) DDQ, 170 °C, 14 h
+
Li, hexanol























Chlorobenzene (5 ml) に 1,4-diphenyl-1,3-butadiene (1.03 g,  5 mmol)、fumalonitrile (0.47 g, 
6 mmol) を加えて窒素下 170 C で 8 時間還流させ、続けて DDQ (2.32 g, 10 mmol) を加え
さらに 14 時間反応を行った。反応後減圧化で溶媒を除き、CH2Cl2 溶解させ吸引濾過にて
固体分を除去した。溶媒除去後、アルミナカラムクロマトグラフィー  (CH2Cl2) で精製し、
CHCl3/MeOH から再結晶し白色固体を得た。  
収量 1.19 g (4 mmol) 収率 80% 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3): 7.80 (s, 2 H, β-benzo), 7.65-7.58 (m, 4 H, o-phenyl), 7.58-7.50 (m, 
6 H, m,p-phenyl) 
 
2) -Octaphenylphthalocyanine（4）  
Lithium (12 mg) を脱水 1-hexanol（1 ml）に加えて 150 C に加熱し溶解させ、その後
3,6-diphenylphthalonitrile（57.3 mg, 0.2 mmol）を加えて 170 °C で 1 時間反応させた。溶媒
除去後、シリカゲルカラムクロマトグラフィー  (CHCl3) で精製し、CHCl3/MeOH から再結
晶し黄緑色固体を得た。  
収量 11.3 mg (0.01 mmol) 収率 20% 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3): 7.64 (s, 8 H, β-benzo), 7.41 (d, J = 6.6 Hz, 16 H, o-phenyl), 
7.34-7.27 ppm (m, 24 H, m-,p-phenyl)  
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Scheme ex-4. Co-crystallization of α-octaphenylphthalocyanine with fullerene. 
 
 4 とフラーレン（C60 もしくは C70）をモル比 1:1 で bromobenzene に溶解させ、2-propanol










 溶媒には CDCl3 を用い、JEOL ECA-600 と BRUKER AVANCE-400 にて測定した。測定の
基準として、溶媒の残存ピーク値 CDCl3 (7.26 ppm)を用いた。 
・質量分析 
 HR-ESI-TOF-MS は東北大学大学院理学研究科付属巨大分子解析研究センターに測定を
依頼し、BRUKER DALTONICS APEX III にて測定した。  
・電子吸収スペクトル  
光路長 1 cm の石英セルを用い、JASCO V-570 分光光度計にて CHCl3 中で測定した。  
・蛍光スペクトル  
 光路長 1 cm の四面石英セルを用い、HITACHI F4500 蛍光分光光度計にて CHCl3 中で測
定した。量子収率は Rhodamine 6G ( = 0.94 in ethanol) を標準物質として相対量子収率と
して決定した。蛍光寿命は HAMAMATSU C4725 (408 nm, 59 ps FWHM) のピコ秒パルスレ
ーザーと HAMAMATSU C4332-01 のストリークカメラを用いて測定した。  
・磁気円偏光二色性 (MCD) スペクトル  
 光路長 1 cm の石英セルを用い、JASCO J-725 円二色性分散計に JASCO 電磁石を付属し
1.09 T の磁場を順方向、逆方向にかけて CHCl3 中で測定した。  
・円偏光二色性（CD）スペクトル  
 光路長 1 cm の石英セルを用い、JASCO J-725 円二色性分散計にて CHCl3 中で測定した。  
・円偏光発行（CPL）スペクトル  
 光路長 1 cm の石英セルを用い、JASCO J-810 分光偏光計にて CHCl3 中で測定した。  
・X 線結晶構造解析  
 1aと2aはRigaku Saturn CCDを用いて－100 Cで測定し、X線はMo-Kα線 (λ = 0.71070 Å) 
を用いた。1b-Fr1はBRUKER APEX II CCDを用いて－173 Cで測定し、X線はMo-Kα線 (λ = 
0.71073 Å) を用いた。  
初期位相は直接法 (SHELXS-97) を用いて決定し、構造の精密化は full-matrix least squares






 溶媒には CDCl3 を用い、BRUKER AVANCE-500 にて測定した。測定の基準として、溶媒
の残存ピーク値 CDCl3 (7.26 ppm)を用いた。  
・質量分析 
 HR-MS は東北大学大学院理学研究科付属巨大分子解析研究センターに測定を依頼し、
BRUKER DALTONICS solariX 9.4T にて測定した。  
・電子吸収スペクトル  
光路長 1 cm の石英セルを用い、JASCO V-570 分光光度計にて CHCl3 中で測定した。  
・蛍光スペクトル  
 光路長 1 cm の四面石英セルを用い、HITACHI F4500 蛍光分光光度計にて CHCl3 中で測
定した。量子収率は HAMAMATSU Photonics C9920-03G と積分球を用いて絶対量子収率と
して決定した。蛍光寿命は HAMAMATSU C4725 (408 nm, 59 ps FWHM) のピコ秒パルスレ
ーザーと HAMAMATSU C4332-01 のストリークカメラを用いて測定した。  
・磁気円偏光二色性 (MCD) スペクトル  
 光路長 1 cm の石英セルを用い、JASCO J-725 円二色性分散計に JASCO 電磁石を付属し
1.09 T の磁場を順方向、逆方向にかけて CHCl3 中で測定した。  
・円偏光二色性（CD）スペクトル  
 光路長 1 cm の石英セルを用い、JASCO J-725 円二色性分散計にて CHCl3 中で測定した。  
・円偏光発行（CPL）スペクトル  




 溶媒には CDCl3 を用い、BRUKER AVANCE-500 にて測定した。測定の基準として、溶媒
の残存ピーク値 CDCl3 (7.26 ppm)を用いた。  
・X 線結晶構造解析  
 BRUKER APEX II CCD を用いて－173 C で測定し、X 線は Mo-Kα 線  (λ = 0.71073 Å) を
4-C60 に、Cu-Kα 線 (λ = 1.54178 Å)を 4-C70 に用いた。初期位相は直接法  (SHELXS-97) を
用いて決定し、構造の精密化は full-matrix least squares 法 (SHELXL-97) を用いて行った。 
・電子吸収スペクトル  
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子化学研究室の小林  長夫 教授に厚く御礼申し上げます。御退官なさる今年まで先生の下
で研究できたことを本当に嬉しく思います。  
本研究を進めるに当たり、配属当初より直接御指導して下さり、研究者の心構えや本質
を教えて頂いた清水 宗治 准教授に深く感謝致します。 
研究に対し度々有益な助言や指導をして下さった福田  貴光  博士、古山  渓行  博士、
John Mack 博士、劉  泉 博士、盧 華 博士に深く感謝致します。  
HRMS の測定でお世話になりました本大学大学院理学研究科付属巨大分子解析センタ
ーの門間 洋行 先生、X 線結晶構造解析でお世話になりました本大学大学院理学研究科化
学専攻合成構造有機化学研究室の皆様、CPL 測定でお世話になりました京都大学大学院工
学研究科高分子化学専攻重合化学研究室の中条 善樹 教授、森崎  泰弘 博士、固体吸収ス
ペクトルの測定でお世話になりました本大学多元物質科学研究所高分子・ハイブリッド材
料研究センター有機ハイブリッドナノ結晶材料研究分野及川研究室の及川  英俊 教授、小
野寺 恒信 博士に感謝申し上げます。  
先輩として、実際の実験や測定等についてご教授頂き、研究生活面でも支えて下さいま
した橋本 直明 博士、松下 修 博士、朱 華 博士、菊川 悠 博士、杉田  一平 博士、深澤 
央  氏、松田  淳史  氏、伊藤  佑記  氏、植村  薫  氏、嶋  建也  博士、高石  詩織  氏、長谷
場 友 氏、細谷 卓央  氏、山本 圭太 氏に感謝致します。 
同輩として、様々な苦楽を共にし互いに高め合った男庭  一輝 氏、鶴谷  亮太 氏、美谷
島 恒明 氏、平松 亮  氏、三浦 淑信 氏、梁 旭 氏、Thiago Teixeira Tasso 氏に感謝致し
ます。 
後輩として、充実した研究室生活を送らせて頂いた阿部   浩二  氏、遠藤  貴宏  氏、大
瀧  達也  氏、佐藤  皓  氏、佐藤  悠太  氏、中野  翔太  氏、飯野  拓  氏、江村  奈津子  氏、
小倉 陽祐 氏、櫛谷  知史  氏、村田  崇人 氏、山崎  謡子 氏、小島 綾香  氏、杉谷 祐輔 氏、
野口 大樹 氏、春山  拓哉  氏、原子 涼丞 氏、廣川  翔麻 氏、村山 愛 氏、吉田 拓矢 氏、
浅井 光夫 氏、黒沼  慎 氏、椎名  祐太 氏、四反田  翔 氏、鈴木  悠太 氏、高橋  友一 氏、
飯塚 文哉 氏、佐藤  岳仁  氏、下岡  千尋 氏、玉田  真倫 氏、和田  康佑  氏、仲村  崚 氏、
福田 慎太郎 氏に感謝致します。  
各種手続き等で相談して下さりお世話になりました正能  直美 氏、鈴木 まどか 氏に感
謝申し上げます。  
最後に、自分の恩師である故  西谷 寿幸 先生、半崎  誠 先生、および大石 康彦 先生、
陰に陽に家族を支えて下さった紅谷商事株式会社代表取締役社長  秦  勝重  様、有限会社
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